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表面張力・界面張力・接触角
6-1 はじめに 表面張力が関わる身近な自然現象-
蓮の葉の上で水滴が丸くなったり，コップになみなみと水を注ぐとコップの
縁より上に水が盛り上がったりするのを見たことがありますか.梅雨明けの水
溜りでは，アメンボが水面を滑るように泳いでいます.少し近づいてその様子
(写真6-1)を観察してみましょう.アメンボの足下の水面が凹んでいるのが見
えますか.アメンボの足もとの水面は，あたかも弾力を持つゴム膜のようで
す.アメンボは，浮力と重力の釣合いのみで浮かんでいるのではないことが分
かり ます.この現象には 「表面張力Jと「濡れ」が大きな役割を果たしていま
す.地上より30mもある巨木の先端にまで水分を運ぶのも，シャボン玉のよ
うにわずか0.01~0.001μm厚の膜が安定して存在できるのも表面張力J が
大きな役割を果たしています.表面に固有の性質である「表面張力Jr界面張
力Jr濡れ」について，さまざまな視点からお話しましょう.
斗.-.;
写真6・1 水面に浮かぶアメンボ
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6-2 Y oung-Laplace (ヤングーラブラス)の式
表面張力測定において，多くの場合Young-Laplaceの式を利用します.ヤン
グ(ThomasY oung， 1773-1829)は，材料収j二'1生を表すヤング率でも知られる英国
の物理学者(生理学，エジプト学でも著名)ですまた，ラプラス (Pierre-Simon
Laplace， 1749-1827)は，ラプラス方程式やラフラス変換で有名なフランスの数
学者です.
さて，図6-1に示すように，表面が直交する2つの曲率半径R)とR2を持つ曲
面で表わされる場合を考えて見ましょう.
この円弧xと円弧yよりなる曲面が，それぞれdx，dyだけ拡張する場合，そ
の表面積の増加dAは(6-1)式で表すことが出来ます
dA =(x+dx)(y+dy)-xy=xdy+ydx+dx 'dy三xdy+ydy (6-1) 
その単位表面当たりに，表面張力(表面白白エネルギー)Yが作用していると
すれば，表面積が増加するために加えられた仕事Wは，その面積の増加の結果
生ずる自由エネルギーの増加dGと対応することとなります.
W=YdA=Y(xdy+ydx)=dG (6需2)
また，表聞を挟んで内外に圧力差，tjpが存在していると考えると，表面積xyに
加わる力Fは， (6-3)式で与えられます.
h 
0) 図6-1 Y oung-Laplaceの式
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F口xY't:.P (6-3) 
そこで，表聞の移動dzに伴う仕事w'は (6-4)式となります.
W'=F.dz=xy.t:.P.dz (6-4) 
(6-2)式による仕事Wと (6嶋4)式の仕事W が等しいとすると次の関係が得ら
れます.
W= y(xdy+ydx) =xy . t:.Pdz= W' 
ここに相似の関係を入れると， (6-5)式が求められます.
x x+dx xdz 
一一=一一一一一一一=今ax=--
Rl Rl +dz Rl 
y+dy ム ydz一一…ー-R2 R2 +dz ' R2 
(1 1 1 
t:.P=可y[石γ十瓦 J (仇Yo仰ur叫n昭暗1沼晋叫g念μ山也孔La切叩plaω式幻) 約
このようにして導かれたYou叩1日mg念叩La叩plac閃eの式は，表面張力Yの測定に利用され
ます.
6-3 自然現象とYoung聞Laplace(ヤングーラプラス)の式
それでは， Young叩Laplace(ヤングーラプラス)の式はどのように自然現象に
適用されるかを具体的に考えて見ましょう.
今，圏6-2のように液中に半径rの清浄なガラス毛細管を立てます.ガラス
と水銀とは濡れないため，管内で水銀のメニスカス(管内の曲閣を持つ液面)
は，外部にある水銀の街より低くなります(B).これに対して， 71<はカeラス管
関6-2 毛縮管現象
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を良く濡らすので，7J(は管内を上昇して行きます(A).これは，メニスカス直
下の水に働く圧力が，外側の大気圧より，1Pだけ低くなった結果起こるのです.
水が高さhだけ上昇したとき，密度pの水を，圧力差，1Pによって吸い上げるた
めに使われた力Fは (6-6)式となります
F=，1Pxπr2之江p.g・(h Xπr2) (6-6) 
なお，gは重力加速度で， 980 cm/s2の値を取ります.ここで，水を吸い上げ
ようとする力の源は水の表面張力Yなのです.
表面張力は，ガラス管とメニスカスの界商だけに働く力です.ガラス管を水
が良く濡らすと，水の吸上げに働く力Fは，水と接するガラス管内面の長さ
2πrと表面張力Yの積2πrxyとなります この力Fと吸い上げられた水柱が重
力で押し下げられようとするカとの釣り合いを考えると(6-7)式が得られます.
F'=，1Pxπr2=2πrxy=F 
，1P=2 y/r (6但7)
ガラス管と接するメニスカス形状が，半径rを持つ半球Rj=R2=rと考えた
場合， (6-7)式はYoung-Laplaceの式 (6回5)に一致します.また，この式を変形
すると，毛細管現象によって水がガラス管を上昇する高さhを求めることが出
来ます.
h=2 y/ pgr (6-8) 
水の表面張力yは約72mN/m (72 dyn/cm)，密度pは1.0g/cm3です.そこで，
毛細管半径rが1mmの場合， 1.5 cm， 0.1 mmの場合には15cm， 0.0001 mm 
(0.1μm)のときは15mも水はガラス管内を上昇することとなります.しかし，
実際には水はガラスを必ずしも完全に濡らすわけではなくて，水の上昇高さh
から水の表面張力Yを求めるのには，後ほどお話する接触角θを含んだ、 (6-8')
式が使われています.
y=pgrh/2 cos8 (6-8') 
Young-Laplaceの式を用いるとシャボン玉(写真6-2)の膜の強さを知ること
が可能です.シャボン玉の場合，空気と接する面はシャボン玉膜を挟んで内外
の2面ですから， Young姐Laplaceの式は，1P=4y/rとなります
表6-1は，直径3.8mm'" 18.5 mmのシャボン玉の内圧を測定し， Young-
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写真6-2 シャボン玉
表6-1 シャボン玉の直径と内圧，膜強さ
直径 (mm) dP (cmAq)*) y (dyn/cm) 
3.824 0.456 21.3 
4.589 0.377 21.1 
5.002 0.365 22.3 
5.466 0.322 21.6 
6.858 0.273 22.9 
7.683 0.243 22.9 
8.014 0.231 22.7 
9.591 0.194 22.8 
11.314 0.164 22.7 
18.563 0.103 23.5 
本)cmAq:水柱の高さ
Laplaceの式で膜の表面に作用する力を求めた結果を示しています6) 水に洗
剤を加えて作ったシャボン玉液の表面張力は，約21mN/mです.シャボン玉
膜の強さは，シャボン玉液の表面張力にほぼ等しいことが分かります.また，
シャボン玉が大きくなると膜の厚さは減少しますが，膜強さはわずかに増加し
ています.このように，シャボン玉膜では，ある箇所で厚みが減るとその部分
の膜の強さが増して，シャボン玉膜が破裂するのを防いでいるのです.
万有引力で有名なニュートンやテゃユワー瓶で著名なテ'ュワーたちは，シャボ
ン玉が，なぜ壊れずに存在できるのかに関心をいだき研究しました.テ守ユワー
の作ったシャボン玉は， 322日の間壊れず，また直径1.2mまで成長できたと
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伝えられています.
表面張力は，単位表面積の持つ自由エネルギー変化で，J/m2の単位を持ちま
す.しかし，古くから液体表面の単位長さにかかるカとして認知されたことか
ら，その単位としてdyn/cm(三 g・cm2/s2)が使われてきました.8I組立単位を
使うとN/mであり， 10-3 N/mが1dyn/cmとなります.また，単位表面積あ
たりの自由エネルギー変化はJ/m2(lJ=lkg.m2/s2)の単位を持つことから，
1 mJ/m2=1 mN/m=l dyn/cmの関係があります.現在では，由体については，
表面白由エネルギーの単位としてmJ/m2，液体では表面張力の単位mN/m(ま
たはdyn/cm)が慎用的に使われています.
6-4 濡れるということ一濡れの尺度一指触角一
国体表面を液体で濡らす現象は，日常生活の様ざまな場面で自にすることが
出来ます.切手を封筒に張り付けることを考えて見ましょう.糊面を水で湿ら
し，封筒に押し付けて乾燥すれば出来上がりです.接着過程は，液体にした糊
を国体の表面に広げ，閤化することで完成するのです.このように，まず液体
が固体を良く濡らすことが大切です.高温接着フロセスでは，間化する際に，
接着される固体との膨張率差が大きくないことも大切です.膨張率の差が大き
いと冷却して固化する際に，ひずみで界閣での破壊が起こります.
もうひとつ例を挙げましょう.フライパンで目玉焼きを作りますフライパ
ンの表面に油をひいて焦げ付きを防ぎます.これは油をひいた面が水をはじ
くことから焦げ付かないのです.水をはじくフッ素系樹脂でコーテイングした
ものが焦げ付かないフライパンjとして売られているのもご存知でしょう.
このように，濡れ性の良し悪しが日常生活では重要な役割を示します.それで
は，濡れ性はどのように評価されるのでしょうか.
国6-3のように液体を間体基板上に滴下した時，基板上で液滴が丸くなる場
合は濡れにくい，薄いレンズ状に広がる場合は良く濡れると苦います.濡れの
評価には，周体基板と液i荷間の角度，接触角。が使われます.この接触角θが
90度より大きな場合は濡れない系， 90度より小さい場合は濡れる系です.
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。>90。濡れにくい 。<900 濡れる
殴6-3 国体基板上の液滴
それでは，この接触角。は，何で決まるのでしょうか.国体基板の持つ表面
白白エネルギー(表面張力)}ち，液体の表面張力丸および国体・液体関の界面
張力?もLの聞には，間6-4に示すように水平方向に作用するカの釣合いを示す
Youngの式 (6-9)が成り立ちます.
?も=}ちL+YL COSθ(6-9) 
(6-9)式からは，物質の組み合わせによってた， YL，たLの伎が決まり，接触
角θは自然と決まるように見えますが，必ずしもそうではありません.閤体の
表面張力7もは，その履歴により大きく変化するからです.
。
7も=)もL+YLcos8 
図6-4 Youngの式
(JA:前進接触角
(JR:後退接触角
図6与 前進接触角と後退接触角
水面にアルミニウムの1円去を浮かべたことがありますか.だけど，直前に
水で濡らした1円玉は，もはや水面に浮かべることは出来ません.前処理の影
響を受けて，アルミニウム表面状態は変化するからです.このことは，水平に
置かれた匝体基板に液滴を滴下し，図6るに示すように基板を傾けると前進接
触角と後退接触角に相違があることからも分かります.接触角は，置かれてい
る表部の状況を反映して敏感に変ります.そこで，接触角の変化を利用して，
闘体基板の表面状態を追跡するという実験は，議にでも簡単に行える手法です
が，基礎研究分野でも実用面からも重要な表爵の研究方法なのです.
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く>00 コーヒー・ブレイク(アグネス・ポッケルス媛の物語) く〉く〉く〉
表面張力測定には，古くから手作りの装置が使われてきました.表面張
力の測定装置の話を始める前に，アグネス・ポッケルス嬢のお話をしたい
と思います.ポッケルス嬢(AgnesWilhelmine Louise Pockels， 1862-1935: 
写真6-3)は，父がオーストリ アの軍人であった家庭に， 1862年イタリ アの
ベニスで生まれました.その後，父親の病気のためザクセン王国(現ドイ
ツ)のブランズウイックに移り，生涯をその地で過ごします 彼女の弟
Frederichは，物理学者として結晶の光電気効果(ポッケルス効果)にその
名前を残しています.ポッケルス嬢は，少女時代から科学に興味を持つ子
でした.両親が病気がちで，その介護と家事に忙しく，高等教育を受ける
機会には恵まれなかったのですが，自然科学に対する憧れから，家事の合
聞に台所でありあわせの道具を使い，水の表面張力の測定を始めます.写
真6-4はその装置を再現したものです.
秤の一端より垂らした糸の先端に円板(最初は洋服のボタン使ったと言
われています)を付けます 円板を測定液体に浸した後，秤の他端に円板
が液面を離れるまで錘を載せます.離れたときの錘の重さから，表面張力
を求めます.そのような実験を続けて，水面の汚染による表面性質の変化
について，数多くの興味深い結果を得ます.1891年，ゲッチンゲン大学の
写真6-3アグネス ・ポッケルス
(Agnes Pockels)嬢
写真6-4 ポッケルスの表面張力測定装置(複製)
(American Physical Societyのホームページより)
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NATURE 
写真6・5 ポッケルス嬢の論文を載せた iNatureJ
物理学科の学生であったフレデリックの強い勧めがあって，この分野の泰
斗レイリー脚。ohnWilliam Strutt， 1842-1919， 1873から第3代Rayleigh男
爵)に，得られた結果を記したドイツ語の手紙を送ります.その面白さに
驚いたレイ 1)ー 卿は，推薦文をつけて INatureJ誌に送ります(写真6-5). 
その後，彼女は，両親の介護と家事の合間に，この手製装置を用いて，年
同誌のペースでNature(1894年まで)やドイツの科学誌に研究成果を発表し
続けます.1932年， 70歳の誕生Bには，地元ブランズウイック工科大学で
女性初の名誉博士の称号を得ます.彼女の生涯は，科学する心とは何かを
私達に教えてくれます.この手紙そをINatureJ誌に送ったレイリー郷は，そ
の後，空が青く見える理由を示すレイリ一散乱，地震の表面波(レイリ一
波)の研究を始めとする多くの仕事を残し， 1904年には，気体の密度とそ
の成果によるアルゴンの発見でノーベル物理学賞を受賞します.
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6醐5 高温融体の表面張力測定用材料の選択
高槻融体の表面張力の測定には，室温液体で行なわれてきた多くの方法を使
うことができます.温度を上げると，表面での物理的吸着による汚染が減るこ
とから，条件さえ整えば，室温や低温での測定に比べて再現性の良い測定も可
能です.ただ，高温に伴う材料の安定度の低下や化学反応による測定融体の汚
染を防ぐため，測定融体と接する容器，装鐙，部品などの材質選択には一定の
配慮が不可欠です.
溶融金属の表面張力の測定用材料には，アルミナ (A1203)，マグネシア
(MgO)などの酸化物が用いられます.だが，チタン (Ti)のように酸素との親
和力の強い金属融体については，カルシア (CaO)のような安定な酸化物を用
いてもある程度の反応は起こります.溶融塩や溶融スラグ・フラックスには，
金属製容器が使われています.
表6-2には溶融フッ化物，および酸化物に用いられる容器と使用雰囲気の例
を示しています.溶融フッ化物，酸化物，およびスラグ，フラックスなど融体
表6-2 溶融フッ化物，酸化物用測定容器の例
化合物 融点 (K) 容認 雰閤気
LIF， NaF， KF， RbF， CsF 1121，1269，1131，1048，954 Pt， Rh， lr Al~N2 
MgF2' CaF2， SrF2， BaF2 1536，1691，1673，1593 Pt-20Rh，lr AζN2 
GdF:j， NdF:t LaF:j， CeF:J 1515，1679，1772，1733 Pt-20Rh， Mo Ar 
A120:j 2323 h~ W，Mo Al~N2 
Cu"O 1509 MgO AζHe 
Ge02 1389 Pt Air 
Nb20S 1733 W Ar 
Ti20:J 2293 Mo，W Ar， Ar-1O%H2 
BaTiO:t CaTiO:j 1978，2243 Al~ CO2 
BaMo04， BaW04 1753，1833 Pt Air 
CaMo04， CaW04 1723，1853 Pt Air 
MnF，巴P4 1773 lr N2， Ar 
Nd:jGaS012 1833 lr Ar 
Y:jAls012 ヨ型。 Ar 
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の測定容器には，黄金属であるAu(金，融点1337K)，Pt (白金，融点20l7K)， 
Rh (ロジウム，融点2239K)， Ir(イリジウム，融点2683K)などが多用されま
す， Rh，Irについては，高温・強酸化性条件では，駿化による昇華損失が僅か
に起こるので，中性もしくは弱酸化性雰閤気のもとで使われています.高融点
金属のW(タングステン，融点3683K)やMo(モリフデン， 2893 K)も使用で
きますが，空気中では4000C以上で三酸化物として昇華が起こり，一部は測定
融休中に溶け込みます， Mo03 (三酸化モリフデン，融点1068K)やW03(三酸
化タングステン，融点1743K)の表面張力は70mN/m， 100 mN/mと低く，汚
染によって表問張力の測定値を低下させることとなります.
援化鉄のように気相の酸素分圧に応じて酸化状態が変化する酸化物を含む融
体では，気相酸素分配の制御と適切な容器の選択が重要なテーマです.たとえ
ば，酸化鉄を白金-10%ロジウム合金のるつぼに入れて空気中で加熱すると，
Fe2+ 1 i 
空気の酸素分圧0.21気圧と平衡する酸化鉄融体IFe3+τ五2+""'"31が得られま
す.更に，酸素分圧を下げて二倍の鉄イオン(Fe2+)濃度を高めようとすると，
鉄そのものの析出がなくても，るつぼ中に溶け込んでるつぼの融点を低下させ
ます.更に鉄の溶け込み最が増すと，るつぼに穴を開けてしまいます7)8)
ら6 表面張力の測定方法
金属液体，溶融塩，溶融スラグなど，高温融解体の表面張力測定には，主主温
で使われる，①静j街法，~最大泡j王法，③円筒，円板，円錐引き上げ法，④懸
滴法，⑤i夜j荷重量法，⑥毛細管法などが使えます.その方法の概要と高温融体
に利用する場合の注意点を述べましょう.
(1 )静潟法
水平自体基板上の液瀦の形状から，静j商法では表面張力を求めます.この場
合，液体と閤体が濡れないことが不可欠です.この方法は，濡れ性の観点か
ら，闘体酸化物や窒化物の基板上で溶融金属の表面張力測定に適しています.
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世
図6-6 夜i商法の説明図
溶融スラグや溶融塩にこの方法を適用する場合には，濡れ性の惑い基板材料と
して，もっぱら黒鉛が使われます.国6-6には国体基板上の液滴の形状を模式
的に示します
基板上の液滴は，重力の影響を受けて球体から変形し，その輪郭は前に述べ
たYoung-Laplaceの式 (6-5)で表わされる形状を取ります.
(1 1 1 
L1P=yl一十一 (6-5)l R1 R2 J 
なお，L1Pは輪郭上の康標点 (x，z)での液体内部と外側との圧力差で， Rl> R2 
はこの点において直交する二つの主曲率半径を表わしています.紙面を含む平
面上の曲線に対するRについて次の関係があります.
dx/dゆ=Rcosゆ
dz/dゆ=-Rsinゆ
R= 
l 
q3(q1 -z)+q2一(sinゆ/x) 
(6-10) 
(6-11) 
(6司12)
ここで，ql=h (hは液滴の高さ)， q2=2/b (bは液滴頂点での曲芸名半径)， 
q3口 pg/y(pは液滴の密度)を示します.(6司10)，(6-11)， (6-12)式は次のよう
に差分の式に置き換えると解くことが出来ます.
Xi+1-Xi口Ricosゆi(ゆi+1一ゆi)
Zi+1-Zi口 -Risinゆi(ゆi+1一ゆ;)
R， = 1 
ι q3(q1 -z;)+q2一(sin的/xi) 
(6佃10')
(6-11') 
(6田12')
いまi=Oの時，xo=O， zo=/zとし，例えばAゆ=Oi+1-ゆi=O.01と仮定して，ゆi=O
からゆ π(=3.14)まで)1僚にXi+1'Zi+l を計算します• Zi十1壬Oになったときに計
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黒鉛製ヒータ
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図6-7 静j商法による表面張力視1定装置
算は終了です.パラメータであるbは次のようにして求めます.液体が基板と
i需れない場合，接触角θ=1800です.そこでz=Oの位置で，ゆz=0=8-900が得
られるように少しずつbの値を変化させて繰り返すことで，接触角θ=1800の
場合の液滴の輪郭が求められます.
著者らは，静滴;去による溶融鉄合金の表面張力の測定には，関6-7に示す装
置を使っています.静j商法の測定において重要な点は，基板上に対称性の良い
液滴を形成し，その形状を正確に計測することです.この装置では，液滴の形
状観察は，一方向のみですが， 90度ずれた位置にさらにもう一つ観察窓を設
けて，液滴の対称性を確認することも行われます.基板上に国体金属を置いて
昇温融解し液滴を作る方法では，閤体基板と試料金属とが始めに接していた部
分とそうでない部分で濡れが異なる場合には，時として非対称な液滴が形成さ
れます.その防止には，屈体基板上に，接触面の少ないボール状の金属試料を
置いて融解することも行われます.対称性の良い液滴そ得るために，図6-8の
ような漏斗中で金属試料を溶融し，押し棒で一滴だけ滴下する方法を筆者らは
よく使います.
国体基板上の液滴形状は，液体の表面張力と液体の密度により変化します.
同じ体積の液滴を作っても，表面張力が大きく密度の小さい液体ほど球形に近
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アノレミナ製押し棒
アルミナ製漏斗
溶融金属
図6-8 静j商法でi夜i商のj高下法
く，表前張力の小さく密度の大きい液体ほど上下に押しつぶされた形状となり
ます.Young叩Laplaceの式を使って， ~夜j闘の表面張力を精度良く測定するため
には，球形に近い滴の形状ではだめで，少し上下にひしゃげた形が必要です.
このような条件は，滴下最を増すことで達成されますが，滴が大きくなると，
固体基板上の滴は不安定となります.水平からのわずかなずれや外部からの少
しの振動で，液滴は基板上よりすべり落ちます.このような場合，ナイフエッ
ジの壁を持つるつぽになみなみと注がれて盛り上がった液体金属の形から表面
張力を算出する，大j商法(図6-9)を使います10)
H2ガス入口
ニクロム炉
光一』
試料
ミヱっl;t ~M4ìW{;js:\ 
石英TQ
qç]..._!，~B Q ~:~^..// 
図6-9 大I商法による測定装霞
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実擦に撮影された図6-10のような液滴について，古くは， Young-Laplace式
を変形した (6-13)，(6-14)式を用いて求められたBashforth& Adamsの表11)
を利用して，表面張力を算出する方法が利用されてきました.
1 ，sin<tーワ ，sz 一宇一一一
(p/b) (x/b) b 
戸一旦b
2
Y 
(6-13) 
(6-14) 
ここで，bは液滴の頂点での曲率半径で，たとえば，ゆ=90。のときでは液滴の
最大径の1/2(x)の値と最大径の位置から頂点までの高さ (z)を計測し，
Bashforth & Adamsの表から戸およびbを決定します.その値を使い (6-14)式
で表箇張力yを求めます.密度pは， Bashforth & Adamsの表から求めた液滴
の体積Vと試料の質量から決定するか，他の7，~IJ定法で求めた値を使います.
最近では，輪郭線上の座擦の測定{疫をコンビュータに入れて最もよく測定点
を再現するいわゆるカーブフィッティング法も使われています.
O 
図6-10 Bashforth & Adamsの表による表面張力の測定
この場合，以前示した (6-10)，(6-11)および (6-14)，(6叩15)式を連立して
最適な表面張力yを求めます.
dx/dゆ=R∞s<t
dz/dゆ=-Rsin<t 
s = gpb2 一-y 
l 
y= 
sz-sinゆ/x+2
(6制10)
(6-11) 
(6-14) 
(6-15) 
136 6主 表面張力・界面張力・接触角
コンビュータプログラムを利用して， r'夜滴の形状から表面張力Yと密度pを求
める方法は最近とみに発展しています12)-14)
(2)メニス力ス形状から表面張力を求める方法
向井ら15)は，図6-11に示すように液体に浸漬した円柱と液体の接触部のメ
ニスカスの形状から表面張力を求める方法を報告しています.この場合，白金
るつぼに入れた溶融スラグの中央に白金円柱をき垂直に浸演します.円柱の周聞
にはスラグ液体の軸対称メニスカスが形成されます.この形状をYoung-Laplace 
の式を変形した (6-16)， (6-17) ， (6-18)式に入れて，表面張力Yを求めていま
す.
YI-;;-τ)=ρ紳+Co(11 R1 R 
走t=W
土士=川 ν川山川[μ凶川x刈州小(αμ1+(刊山川)附2勺
(6同16)
(6-17) 
ここで，定数C。は変曲点Aにおける条件 (6-19)を (6-16)式に代入して得られ
る (6-20)式から求めることができます.
Z=ZA' x=XA， R1=∞， R2=-XA/sinα(6-19) 
Co=ー (ysinα/XePgZA) (6-20) 
z 
z 
図6-11 メニスカス形状から表面張力の決定 15)
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このC。をYoung-Laplaceの式 (6-16)に入れて得られる (6-21)式が，
カスの形状を表すことと成ります.
1 1 
(ー +ー一一)= (pg /y+Co)(z-ZA) -ysinα/ XA Rl R2 
(6-21) 
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メニス
そこで， (6-21)式に表面張力yを入れて計算を繰り返し，実測されたメニスカ
ス形状を最も再現できるyの値を求めることとなります.静滴法で表面張力を
測定する場合，液滴をのせる基板材料として濡れ性の悪い材料を見つけること
は困難です.その例外は黒鉛ですが黒鉛との反応を配慮すると，測定温度には
限界があります本法の長所は，酸化物融体と濡れ性のよい材料が利用できる
ことにあります.
(3)最大泡圧法
最大泡圧法では，図6-12に示すように半径rの毛細管を液中に浸潰し，気体
を送り込んでその先端に気泡をつくり，その気泡が破裂して離脱するときの最
大圧力を測定し，表面張力yを求めます.毛細管の先端で気泡が，毛細管半径
Tと同じ半径の半球状で破裂するとしてYoung-Laplaceの式 (6-5)にR1=R2=r
を代入すると，表面張力が支えられる気泡圧，1Plが求められます.実際は，毛
細管の浸漬深さHに対応する水中圧，1P2が加わるので，気泡の示す最大圧，1P
A 
2r 
図6-12
気泡の
最大圧力
!1P 
/毛細管
:74己巳:
毛細管先端の気泡形状
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は (6四22)式となります.
，1p = ，1Pl +，1鳥 =2y+ρgH 
r 
ここで， ρは測定する液体の密度です
(6叩22)
水中のガラス毛細管先端で気泡の写真(図ふ12中央)に見られるように，実
際の気泡は変形した楕円形状です.そこで，その変形を考慮:して，気j包の破壊
する最大圧の表面張力項，1P1をSchrodinger(シュレディンガー)による補正式，
(6-23)式に代入して，表面張力yを計算することになります16) 表面張力の計
算に必要な毛細管の内径rは，室温で計測した値に測定温度での毛細管材料の
膨張率を乗じた値を用います.著者らは白金およびモリブデンの膨張率として
次の値を採用しています17) また， (6-22)式の第二項，1Pヮは，測定液体の密度
pのイ疫を求めるために使われます.
Y千ト-~(笠)-i(剖1 (6-23) 
臼金の線膨張率17)
，1L/L=9.122x10同 6(T-293) +7.467 x lO-lO(T-293)2 
+4.258x 1O-13(T-293)3 
モリブデンの線膨張率17)
293 KくTく1900K 
，1L/L=0.760xlO-3 +7.583 x 1O-6(T-1545) + 1.3297x10ω9(T-1545)2 
+1.l49x10-12(T-1545)3 1545 KくTく2800K 
国6-13は内径約1.6mmの白金毛細管を用いて，溶融フッ化カルシウム中に気
泡を作った時，観察された最大気泡圧力と毛細管漫漬深さの関係です.温度一
定とした場合，浸漬深さと気泡の最大圧との間の直線関係は良好で，この直線
の勾配から測定融体の密度pを求めます.
著者らが使っている気泡の最大圧を澱定するシステムを図6-14に示します.
通常の液体では気泡の発生速度は約2気泡/分程度ですが，高粘度液体では，速
度を変えても測定最大圧が変化しない条件に達するまで，気泡の発生速度を遅
くします.そこで，光ファイパー用ガラス融体のような高粘度融体では1気泡
発生に10分を要することも起こります.圧力は，図ふ14のように最大測定圧
100"'250 mmAq.の差圧電送器で、電圧に変換し， AD変換の後ノートPCのディ
140 
O 130 。
出
a a 
宍 120
出
+< 
泌
110 
1000 
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2 4 6 
浸渓深さ (mm)
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1823K 
図6-13 最大i包圧法における浸渋深さと最大泡圧の関係<ij!ll定試料:CaF) 
毛細管
るつぼ
図ふ14 最大泡圧i去の圧力計測システム
スプレーに表示し記録します.
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最大泡在法の精度は，気泡を生成する毛細管の先端に大きく依存していま
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毛細管
濡れる系
濡れない系
図6-15 毛細管先端での気泡の破壊・離脱
す.図6-15には，毛細管先端で気泡離脱の際の様子を示しています.毛細管材
料と測定液体とがよく漏れる系では，内径に規制されて気泡は成長し，離脱し
ます.濡れの悪い材料の組み合わせでは，最初は内径で規制されて気泡は成長
しますが，圧力がある間儀を越すと毛細管先端を気泡は外径の方向に滑り，外
径で規制されて気泡の離脱に至ります.前者と後者の違いは，図6-16のように
送気中の気泡内の圧変化を観察すると明らかです.図6-16(a)は溶融塩や溶融
スラグに対して白金のような金属製の毛細管を使用した場合， (b)は金属融体
に酸化物系毛細管を使用した場合に見られます.後者のように濡れない組み合
わせでは，表面張力の計算には毛細管の外径を用いることになります.常に内
径で規制され気泡が発生・離脱するように図ふ17(a)の代わりに， (b)， (c)， 
(d)の様な毛細管の先端形状も利用されています.
??→
???
(a)濡れる系 (b)濡れない系
川町
図6-16 気泡の破壊前後の毛織管内圧力変化
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関6-17 毛細管の先端形状の伊l
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1.昇降装道
2.ステンレス管
3.上部フランジ
4.熱遮蔽板
5.イソライト煉瓦
6.粒状アルミナ
7.焼結アルミナ管
8. SiC発熱休
12 9. Pt-10%Rh毛細管
7 
10.アルミナ議
11. Pt繍10%Rhるつぼ
12.測定融体
13. Pt-13%Rh熱電対
図6-18 最大泡圧法による表面張力測定装置(浪.IJ定温度15500C以下)
国6-18には， 1550"C以下で最大泡任法による表面張力測定装置18)~20) の例
を示します起抱用Arガスを送り込むために先端の白金毛細管とアルミナ製
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のパイプとはガラス粉末を混ぜたセラミックス系接着剤にて接着されていま
す.図6-19は融点が20000C以上の融点を持つ溶融アルミナの表面張力測定に
用いた装置20)21)を示します.この場合，測定容器であるMoるつぼを高周波
電流で直接加熱しますが，断熱のためにその外側にジルコニア粉末を充填し，
また上部には熱反射板を設けています.
2 
Ar+10%H2 : 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
1.昇降装置
2.光高温計
3.Mo製熱遮蔽板
4.Moパイプ
5.高周波誘導コイル
6.Mo毛細管
7.Moるつぼ
8.試料融体
9.ジルコニア粉末
10.アルミナ外筒
図6-19 最大泡EE法による表面張力測定装置(測定混度23000C以下)
(4)懸滴 (PendantDrop)法および液滴重量 (DropWeight)法
水道の水が蛇口から少しずつ漏れ出る時，小滴となって成長し，ついには落
下します.落下直前の液滴の形状から表聞張力を求める方法が懸滴法で，落下
した液体の重さからそれを求める方法が液滴重量法です.間6-20には，向井ら
により溶融スラグの表面張力の測定に用いられた，懸j商法の装置の例22)を示
しています.パイプ先端に成長した液滴は，重力の影響を受けて下方に伸び、た
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図6-20 懸滅法による表蔚張力測定2)
球形となります.この形状は， Young-Laplaceの式から導かれる (6-24)式で与
えられます.
γ1 1す…pgz=Y(75+7Z)(6-24)
ここで，pは液体の密度，bは先端(z口0)における液潟の曲家半径，R1，R2は
そこからzだけ上方における液滴商の直交する曲率半径を示しています.(6叩24)
式に適当な表面張力値γを代入して計算された液滴の形状が，測定形状を満す
まで繰返し計算をすれば表面張力は得られます.一方， Fordhamは，直径diを
持つ円周部分に働く表面張力とそれより下の鴻体績に働く重力釣り合いから表
逝張力を求める (6峨25)式を提案しています23)
y=].gpd; (6-25) 
ここで，]は液i磁の形状にかかわる補正係数で，ds/deの比により図ふ21のよう
に変化します23) この方法の長所は，滴下のためのパイプの材料として，測
定液体と濡れの良い材料が使えることで，静j商法では基板の選択が困難な溶融
酸化物やフッ化物のような融体にも適用が可能です.棒状の金属を使い，先端
を加熱溶融して液滴を作る方法で，他の材料と接触による汚染なしに表隠張力
を求めることもできます.高温で安定な測定用材料の選択が困難なタングステ
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ン(W)やモリブデン (Mo)のような高融点金属の表面張力測定に，この方法
は使われます.
一方，液滴重量法では，図ふ22のように懸滴法のと同じ装罷を用い，吊り下
がった液量が増して表面張力が支えきれなくなって分離し落下した後に，液滴
の重量mを測定し (6叩26)式で表面張力を求めます.
mg=2n:ry' F (6-26) 
実際の液滴の分離過程では，分離の前に表面張力が支えてきた液体の一部が分
離せずに残ります.そこで， HawkinsとBrownにより導入された補正項Fが，
計算に加わります24)
1.0 
0.9 
.. 0.8 
露。7
握0.6
0.5 
0.4 
0.3 
…¥ 
0.65 
、 J=ー 5.602x3+ 17.669x2 -19.405x+7.6496 
¥¥ 
¥¥ 司、~¥ ド¥-
0.7 0.75 0.8 0.85 0.9 0.95 
x (=ds/de) 
図6-21 滋j商法における液滴形状x(=d/d
e
)に対する補正係数j
図6-22 i夜滴E室長法の説明図
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(5)円板，円儒または輪環(リング)引上げ法
よく濡れる材料でできた円板，円筒あるいは輪環を測定液体に浸演し引き上
げると，液体は表問張力に支えられて液困よりある高さに陥り上ります.これ
らの方法では，吊り上った液体が分離するさいに観察される最大のカから，表
面張カγを求めます
図ふ23は円筏(外経rl' 内径r2)を液体に浸j貸し引き上げて，吊りょがった
液体が円筒より分離する直前の様子を示しています.持ち上げられた液体を支
えている力は，円筒の内側と外側に働く表面強力です.カの釣り合いから (6-
27)式， (6-27')式が成り立ちます.
F=(2πη+2π乃).y + (nr1
2 -nrl)gph 
……E一一一丘二互gph
2π(η+r2) 2 
Y 
(6同27)
(6同27')
一 一一ごー液体一一…一一一ご一一
@ふ23 円筒引上げ法による表面張力測定
(6-27')式から求められる表蘭張力の値は，実際の値より若干異なる傾向があ
ります. これは，円筒と液体の完全濡れ(接触角θ=00) を仮定していること，
円筒から分離直前で液体の形が円筒ではないことにあります.T. B. Kingは，
表面張力既知の液体を用いて補、正係数を定め， (6-27')式に乗じて，溶融ガラ
スの表開張力を求めています25)
円板法では，圏6-24のように円筒の代わりに半径Rの円板を液体に浸潰し，
吊り上げられた液体が引き離されるときに観察される最大力Pを測定し， (6同
28)式を利用して表面張力yを求めます.
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P 
h 
2R 
H20 
4一
円絞引上げ法の説明図
1.円板
2.円筒
3.融体
図6-24
。
????
。
円筒・円板引上げ法の装置の例制図6-25
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p2 
y=ーマつ…一 (ふ28)
生凡 lCpg 
MaurakhとMitinは，関6-25の25500Cまで昇温可能な装置で，円筒および円板
引上げ法による溶融アルミナの表面張力測定を行っています26) 輪環(リン
グ)引上げ法では，輪環(内径と外径の平均R，針金の半径r)が液体に浸演さ
れ，持ち上げたときに吊りょった液体の分離するときに働く力Fを測定しま
す.針金の半径rが小さい場合，円筒引上げ法の (6-27')式でrl=r2=Rと置く
(6-29 )式が使用されます.実際の液潟の輪環分離過程は複雑であり，補正係数
fを乗じた (6但29')式で表面張力yは計算されます.係数fは，輪環の半径R，液
滴にイ本稿uおよび、針金の半経rの関数として式 (6-30)の形で， Hawkinsらや
Freudらにより与えられています27)28) 
y=μ乙
4rcR 
f=f(刊
(6) Paddyのコーン引上げ法
(6-29) 
(6-29') 
(6-30) 
円筒，輪環，円板引上げ法では，液滴分離の際のカを測定しますが，引き上
げ速度や引上げの際のわずかな振動により測定値が影響を受けます.この点を
改良したのがPaddyによるコーン引上げ法29)です.コーン引上げ法では，図
6-26に示すコーン角度。を持つコーンを測定液体に浸演し，コーンに働く力を
澱定します.コーンに働くカFには，コーンとメニスカス界関に働く表部張力，
コーンにより引き上げられた液体の重さ，およびコーンに働く浮力よりなって
います.図6-27は，コーン角度30。の石英製のコーンを脱イオン水，およびエ
タノールに8"'10mm深さに漬けた後，ゆっくり引き上げたときのコーンに働
くカの変化30)を示しています.コーンを沈めていく過程では，表面張力とコー
ン上に上昇した液体の重さによりコーンに働くカは増加します.だが，円錐型
148 6章表面張力・界関張力・接触角
図6-26 Paddyのコーン引上げ法
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図6-27 夜中に浸演後降下・上昇したときにコーンに働くカの変化
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コーンであるため，ある深さに達すると浮力の効果が増して，コーンに働く力
は極大値を通って減少に転じます.コーンの引上げに転じると，間様な経過で
極大{痘を持つ曲線が得られます.脱イオン水とエタノールについて得られる曲
線には，コーンを沈める過程と引き上げる過程の曲線の挙動に大きな相違があ
ります.ヱタノールでは両過程の曲線が完全に一致します.この相違は，コー
ン材料である石英と部定液体の漏れ性の違いにあります.この結果は，石英一
エタノール系では完全濡れ(接触角。=0つであり，石英一脱イオン水系では
不完全な濡れ(接触魚8>00)であることを示しています.また，水の場合，前
進接触角8A>後退接触角内の関係があり，コーンを引上げる際に観察される
最大カFmaxから求められる水の表面張力がy=72.2mN/mの値を取ることか
ら，む=0，8A>0であろうと推察されます.なお，エタノールについての曲線
から得られる表面張力は22.4mN/mです.Paddyのコーン法では，測定液体と
コーン聞の接触角θ=0の場合，コーンに働くカの最大値Fmax.の儲から式 (6-
31)を使って表面張力yを計算します.
y = gp1/3(九回 /C)2/3 (6-31) 
ここで， Cはコーン角度。で決まる定数で， Paddyにより次のように与えられ
ています29).KiddとGaskellはPaddyのコーン法を用いて溶融スラグの表面張
力を測定しています31)
コー ン角度 (0) 5 10 15 20 30 45 60 90 
コー ン定数 C 2.270628 3.664734 3.870544 8.216649 14.92655 35.54834 97.57062 ∞ 
(7)毛細管法
毛細管現象の項でお話したように，液体中に毛糊管を立てると，液体と毛細
管材料がよく濡れる場合，液体は毛細管を上昇しますが，濡れない場合(接触角
。>900)，液体は逆に毛細管中を下蜂します.閣6-28は，黒鉛ブロックに大小
3個の孔を賭け，炭素が溶け込まない銅のような金属の表面張力を測定した例
を示します32) この場合，容器内の金属の形状は，X線透過法で求めています.
半径r1の毛細管中で元の液留から降下した距離をh1，半径r2についてのそれを
hとし，黒鉛と液体金属との接触角をθとすると (6-32)式が成り立ちます
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守F¥
金属液体
図6句28 毛細管法による表面張力測定
2y cos8 _ _1. ，2y cosθ 
pghj +一一一一一 =pg~+一一一一一
rj r? 
y= pg~(hj -!~)ηr2 pgH ηr2 一一一一“一一一一一一X一一一一一=一一一一-x一一一一一
2cos8 ろ rj 2cos8 r2 -rj 
(6同32)
(6-33) 
そこで，(6同33)式から表面張力yを求めることになります.
(8)レピテー ション法
Rayleighは液滴の自然振動数が表面張力に関わるとして式 (6-34)を与えま
したお質量m(g)液滴試料を自由振動させ，その振動数ω(Hz)を測定する
と表面張力yを求めることが可能となります
y=U)~mω2 (6-34) 
この式の導出には，液j商が球形に近い， i夜j商の液体の粘性が低く振動減衰効果
が無視できる，液体は非圧縮性であるとの仮定があることから，金属液体の表
面張力測定にもっぱら使われます.特に，高周波磁場による浮遊溶解技術の発
展とともに使用されるようになりました.使われる高周波コイルの例を図6-29
に示します34) 高周波コイルは，液滴の磁気浮揚と共に誘導加熱にも使われ
るため，測定試料は金属に担られます浮揚力の確保から投入する電力量が試
料加熱にも使われるため，温度制御に限界があり，雰臨気ガスとして熱伝導の
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図6-29 表面張力il!IJ定周レビテーションコイルの例:J4)
高いHeや高くないArおよびその混合ガスそ使うことと合わせて，温度制御は
行われます.
6-7 界鹿張力の測定方法
溶融金属一溶融スラグ(または溶融塩)開の界出張力の測定には，表面張力
の測定に用いられた静滴法，毛細管法，懸適法， i荷重量法と共に新たな手法で
ある浮遊レンズ法が利用されています.静j肉法，毛細管法，懸j商法では，溶融
スラグ中の金属形状を知ることが必要で，透光性の材料であるパイレックスや
石英製の容器に入れられた溶融スラグ(または溶融塩)の中で，溶融金属試料
の形状を撮影するか，透過X線によるシルエットの撮影が行われます.円筒形
容器中にある金属滴の形状の光学的撮影は，その形状測定に問題があるため，
毛細管法による高さの測定以外はほとんど行われません.図6-30には，透過X
線を用いた静j商法の装罷の伊iを示します35) 液滴の形状からYoung-Laplaceの
式(6-13)と(6但14)式の液体の密度pをニ相間の密度差L1pで置き換えた式で界
面張力は計算されます.
1 . sinit 円 .sz 一一一(L1pjb) (xjb) - b (6-35) 
s = gL1pb2 一一一一一 (6-35 ') 
YMS 
図6-31は液体金属と溶融塩系の界面張力の測定に毛細管法を適用した例で
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図6-30 透過X線による表面張力測定装置 :15)
溶融塩
2r2 
図6-31 毛細管法による界面張力の測定
す.容器は，パイレックスや石英製で大小の毛細管中の液柱差Hを光学的に測
定します.毛細管法の表面張力についての (6聞33)式の密度pの代わりに，一
相関の密度差L1pを入れた (6-36)式で界面張力YMSを計算します.
YMS = (Pl~- P2~gH x~乃 L1pgH" YIY2 MS一一一一一一一一一一一×一一一一一一一一一一回一×一一一一一
2cosθηη2cosθ ら-r1
(6-36) 
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図6-32のように金属液体の自由表菌上に滴下された溶融スラグ小滴の形状か
ら界面張カを測定する方法もよく使われています36) この場合，スラグ滴は，
金属液体の表面をレンズ状に広がります.横からは接触角αのみが観察されま
すが，スラグの表面張力Ys，金属液体の表面張力YMと溶融スラグー金属液体
聞の界面張力YMS聞には，図6-33(a)のように (6-37)式の釣り合いが成立する
と，界面張力YMSは (6-38)式を使って求めることができます.
表面張力・界面張カ・接触角6主
(6-37) Yssinα口 YMssins，YM=YSCOSα+YMSCOSs 
y~s =y~ 十 y~-2YMYS cosα (6-38) 
万三、
よ;ニ;ν!
¥ 日立石川
浮遊レンズ法による界面張力の測定
J Kスラグ欄
図6-32
(a) 
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日鉄
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、 x2_h2 ! 
¥ COSα=ーτ一町一寸，-
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浮遊レンズ法による界街張力の計算
???
図6・33
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液j荷が球体の一部である(園6-33(b))と仮定すると，観察されるレンズ状の
液滴の懐触角αは，レンズの幅 (2x)と高さ (h)の値から (6-39)式を用いて容
易に求めることができます.
? ? ? ヮ ???
?
???
????
?
?
?
?
??? ??? ? (6-39) 
この方法では，スラグの表面張力と金属液体の表面張力をあらかじめ知る必要
があります.スラグの表面張力は棚定条件(特に測定雰囲気)の影響は少ない
ので文献値の利用も可能です.測定雰臨気のわずかな違いにも敏感に影響を受
ける液体金属の表臨張力については，同じ雰閤気中において静滴法などで同時
に決定することが望ましいのです.
6-8 界面張力測定の面白さ
二つの相A，Bの表面張力YA'YBから， A，B相聞に働く界面張力YABを予測
することは，非常に困難ですが，各相内における結合様式が類似している組合
せほど，界面張力は小さくなります.GirifalcoとGoodはYABとYA'YBとの間に
(6-40)式の関係を導入しています37)
YAB =九十YB-2φ伝子B (6-40) 
ここでφは0~1間の値を取る二棺開の相互作用に関する定数で，二相関の棺
互作用の大きい場合φは1に近づき，相互作用の弱い組み合わせほど小さな値
となります
Fowkesは二相が接して界函を作る場合，ニ相の表面は同じ量の表面エネ
ルギー CdY)を減少させる.その減少量は，それぞれの相で表面張力を構成す
る成分の中で，共通する結合エネルギー項の幾何平均であるjと考えて(6-41)
式を与えましたお
YAB =(YA -L1y)+(γB -L1Y)=YA +YB -2L1Y=YA +YB -2ft五
(6“41) 
このことは，結合エネルギーを構成する成分(分散力，分極性結合，水素結合
など)が共通する場合にのみ，界面張力は元の表面張力の和より減少すること
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lYLs+ Wad. = YL +花|
YL 
ここコ>Wad 
図6-34 付着の仕事
を意味しています.元の二相の表面張力の和 (YA+YB)から生成された界関張
力YABを引いた値は，付着の仕事Wadと苦い，図6-34に示すようにニ棺が接す
る界面を元の二相に分離するのに必要な仕事((6-42)式)と考えられています.
Wad.=九十九一γ日 (6-42) 
この (6-42)式にYoungの式， YS=YSL十九cosDを代入すると (6-43)式が得られ
ます.この式によって付替の仕事Wadは，表頭張力既知の液滴を闇体上に滴下
して接触角。を測定すれば，求めることが可能な量となります.
Wad.= (YA+YB) -YAB=Yd1十cosD) (6-43) 
接するニ相の結合様式が冊じ場合，界笛翻q張長力YAB=ベ(.Ji;一J子五引;斗trはまG芯凶凶i汀泊f白削al伽
Good (ω6叩4ω0)式と一致し，最小の界面張力値を与えます.
(6-41)式の成立を仮定して，高温の溶融金属一溶融スラグ系界面について考
えて見ましょう.スラグ相の結合の100%イオン性を仮定し，その相と接する
金属側界聞がスラグ松の影響を受けてイオン性をどれだけ獲得したかを計算
し，表6-3に示します.典型的な溶融スラグと接するAg，Cu， Ni， Feの金属倶IJ
の界面は，純粋な金属結合より約25%イオン性を帯びていることを示してい
ます.溶融酸化鉄と接する溶鉄との界面ではその程度は67%にまで達してい
ます.これは，界面においてスラグ内の鉄イオンの存在(溶鉄中の酸素濃度)
の影響が大きいことを示唆しています39) 酸化鉄の溶解度の低いことで知ら
れるCaF2(フッ化カルシウム)と溶鉄界阪では，酸化物との界面とは呉なりそ
の寄与が小さいことが分かります.このような挙動は，金属が酸化して酸化物
を形成する界面やイオン溶液より金属が電析する界面のように金属結合とイオ
ン結合との境界における電子分布と大きく関わっています.電気伝導度の項で
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表6-3 溶融スラグと接する金属融体表面棺のイオン性の割合
金属の表面
金
金属の スラグの
スラグ組成 界面張力
張力への イオン性
温度
表面張力 表面張力 イオン性 の割合
席zy.n(mN/m) 弘(mN/m)
(mass%) Ym，(mN/m) 
の寄与 (%) 
CC) 
(mN/m) 
Ag 680 580 45%CaO-50%A120:!る%MgO 650 160 24 1550 
Cu 1135 580 45 % CaO-50 % A120:1-5 % MgO 900 286 25 1550 
Ni 1500 580 45%CaO四50%AlP:;-5%MgO 1105 410 27 1550 
Fe 1600 490 40 % CaO-40 % Si02-20 % A120:1 1200 404 25 1550 
Fe 900 600 FeO 300 600 67 1600 
Fe 1690 290 CaF2 1515 187 1 1600 
も触れますが，溶融アルカリ金属やアルカリ土類金属とそのハロゲン化物融体
では，共通元素を含む組み合わせでは相互に完全溶解し合うことが知られてい
ます.Ca-CaF2系やNa-NaF系融体はその例です.ここでは深くは触れません
が，金属一酸化物系においても界面という担定された空間では，金属結合とイ
オン結合とが共存する中間状態が存在できる可能性は充分です.
6-9 濡れ，付着の仕事の制御とその実用プロセスへの展開
液体の表面張力h.間体の表面張力YS，および固体一液体問の界面張力hsか
ら付着の仕事Wad.が求められることはすでに述べました.付着の仕事は，図ふ
34に示すように界面に仕事眠adを加えてもとの閤体聞と液体の表面に戻すため
に必要な仕事であり，界面の接着強さに関わると考えられています.また，
Youngの式と組み合わせると液体の表面張力hと接触角。から求めることがで
きる値でもあります.
ここで，問題になるのは，接触角。の値です.図ふ35には， Fe-Cu合金の黒
鉛基板上の前進および後退接触角の測定手順とその時に撮影された接触角の変
化の様子を示しています40).Step (1)では，ロート内で溶かした合金を黒鉛基
板上に滴下した庫後， Step (2) ， (3)では上部にある黒鉛板で液滴を抑えた前
進接触角， Step (4)では上部黒鉛板を上昇させた時の後退接触角を示していま
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Step (l) 
Step (2) 
Step (3) 
Step (4) 
Step (5) 
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。D 出
。曲
Step (1) 
。曲。山。由
黒鉛基板上の炭素飽和鉄鋼合金の前進・後退接触角の測定法
す.上部黒鉛板を更に上昇させると液体は上下に分離し，液体試料と黒鉛基板
間の平衡状態の接触角(平衡接触角)が求められます この値を用いて (6-43)
式で求められた付着の仕事WadのCu濃度による変化を図6-36は示しています.
Cu濃度が増すと合金中の炭素飽和溶解度が減少し，純Cuに対する炭素の溶解
度は著しく小さくなります付着の仕事の減少は合金液体中の炭素溶解度と関
図6-35
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わることが分かります.このような研究から，相互に回溶度を持たない接合が
閤難な材料でも，両相に溶ける第3元素を添加することで付着の強さが増し，
接合が可能になることが分かります.
屈体基板上の液体の示す接触角θは，国体基板の持つ表面白白エネルギー
(表面張力)YS'液体の表面張力hおよび自体・液体聞の界面張力YSLの釣合い
を示すYoung式(6-9)，先立たL十九cos8が成り立つことは以前にお話しました
この式を利用して，国体基板の表面に起こる変化を追跡した例41)を示します.
図ふ37は，ダイヤモンド (110)面上に置かれた液体錫 (Sn)の接触角θの変
化を水素雰囲気中で加熱昇温過程で観察した結果です41)ダイヤモンドは，高
い表面白由エネルギー(表面張力)をもっていますので，外界にある原子や分
子を表面にある結合手(ダングリング・ボンドと言います)に吸着してエネル
ギーを低下させています.これに対して，黒鉛は2次元シート状に広がった炭
素向士の結合は非常に強いのですが，シートとシートの間の結合力が弱く，そ
の面の表閲自由エネルギーもダイヤモンドに比べて小さな値です.そこで，水
素中に置かれた，水素原子を吸着したダイヤモンドの表面エネルギーたは低
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図6-37 ダイヤモンドCllO)面上に置かれた溶融Sn小滴の界温過程での接触角の変化
(雰閤気:粍ガス， 1気圧)
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く，液体Snとの接触角。は約1600と大きな鎮です.温度が1000Kに達すると
接触角は突然減少し始めますが， 1150 Kでは再度僅かに増加します.この変
化は，脱水素により自由になったダングリング・ボンドに，温度上昇に伴って
Sn液滴より，発生する量を増したSnの蒸気が吸着したことに対応します.1500
Kでは，再度，脱Snが起こり，1700Kを越すと黒鉛化による表面自由エネルギー
の減少が，接触角を増加させます.このように，閤体ダイヤモンドの表商状態
の変化に伴う表面白血エネルギーの変化を，接触角の変化が教えてくれます.
もう一つの応用例を示しましょう.接着とは接着面を接着剤でよく濡らして
後，接着するものを押し付け接着剤が固化すれば完成と話しました.ある種の
プラスチック材料は，その表面自由エネルギー(表原張力)が低く，それに対
応できる表面張力の低い接着剤が限られています.Youngの式は，固体の表面
エネルギーたが高いものほど，接触角。が小さくなることを示しています.そ
こで，プラスチックの表頭張力の高める方法を考えれば良いことになります.
その方法として， Ar-02混合ガスを用いた大気任フラズマ(グロー放電)により
表面処理を行います.アクリル板を処理すると，鴎6-38のように水(表商張力:
72 mN/m)やグリセリン(表面張力 :64mN/m)が板を濡らすように成ります.
D印刷や北崎と畑43)らは，液体と基板材料との濡れ性の測定から，前節でお
話をしたFowkesの考え方を拡張して，基板材料の表面張力と表面張力を構成
する成分を推定しています.鴎6-39には，プラスチック板の表商を大気圧プラ
処理前 処理1回 処理2回 処理3回
純水/アクリル板
処理前 処理1回 処理2回 処理3回
グリセリン/アクリル板
図6-38 大気圧プラズマ処理によるアクリル板上の液滴の濡れ性変化
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ズマ処理し，その方法を適用して，処理前後での表面張力の変化を調べた結果
を示します44) このように. (アルゴン+酸素)混合ガスを用いた大気圧プラ
ズマ処理は，プラスチック板の表面張力を構成する成分の中で非分散力(分極
性)成分の増加に寄与し，表面張力を増大させたことが分かります.国体基板
の表面張力の増加は，付着の仕事 ((6-42)式)の増加を期待させます.図6-40
には，アクリル板をエポキシ系接着剤を用いて接着した場合の接着強度を引張
せん断試験で調べた結果です.未処理の接着強度1Mぬから，大気圧プラズ
マ処理によって5.2""5.5MPaと5倍以上も向上することを示しています45)
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図6-39 大気圧プラズマ処理によるプラスチック板の表面張力の変化
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図6-40 大気圧プラズマ処理によるアクリル板の引張せん断試験による接着強度の変化
(アクリル母材:引張強度45MPa.接着剤:エポキシ系2液混合型)
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6-10 高温融体の表罰張力，界面張力の予測
現在，熱力学データベースを利用して高温融体の持つ様々な性質の予測が行
われています まず取り上げられたのは，融体内部の性質である粘性でした
が，現在では表面性質である表面張力の推算が行われています46) 問題とな
るのは，表面層における熱力学関数を内部の熱力学関数とどのように関連付け
るかにあります.合金液体の表面張力47)48)については，配位数の柏違を考慮
することで予測可能です.また，混合溶融塩のようなイオン性液体49)~5 1l
については，内部と表面原子の配位数の相違と共に電荷を持つイオン特有の表
面緩和の効果を考慮して，成功を収めています.金鼠に対して表面活性であ
る，酸素 (0)，硫黄 (S)，セレン (Se)，テルル (Te)などを含む系の表面張力や
金属ーイオン性液体の界関張力の予測に関しては，界聞に対するモデルの構
築52)53)が進行中で，正確な測定データの蓄積と今後の新たな展開が望まれる
分野です.
6-11 おわりに
本章を記述するにあたり，荻野和日博士の大著f高温界頭化学J54)を再読し
て，その素晴らしさを再認識することになりました.博士は，この大著で表
面・界面に関してその実験方法の詳細から，理論，多くのデータ，更に進んで
は実用ブpロセスへの利用まで，精織に述べられており，これから高温の界面現
象安取り扱いたい人々には最善の指導書です.本章が，屋上麗を架すことにな
るのではないかと恐れます.そこで，著者は，表聞や界面に関わる現象は高温
プロセスばかりではなく，身近にたくさんあり，比較的簡単な方法で学問的に
も実用的にも価鎮のある情報が得られる自然界の界菌現象についても，具体的
に示すことに心がけました.
国体の表面に関する理解は， 1990年代の走査型プローブ顕微鏡による研究
の展開とともに飛躍的に発展し，現在のナノテクノロジーの基盤となっていま
す.これに対して，液体の表原，特に高祖液体の表面に対する理解は，測定手
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法が限られていることと，その精度に限界があることなどから未だ発展途上に
あります.本章を通じて読者が表面・界面に関心を持つ一助となること期待し，
また，液体表面界蘭の科学の新たな展開を願って本家を関じたいと思います.
(原茂太，田中敏宏)
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